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® Neue UV-Absorber und Lichtschutzzubereitungen 

© Kosmetische Zubereitungen, die N-substituierte Ben- 
zazol-2-yl-pheny!aminomethylen Derivate enthalten, 
schutzen die menschliche Haut und die Haare vor der UV- 
Strahlung. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft Zubereitungen zum Schutz insbesondere der menschlichen Haut und menschlicher Haare 
vor den schadigenden Wirkungen der ultravioletten Sonnenstrahlung, die Verwendung von Benzazol-2-yl-phenylamino- 
5 methylen-Derivaten als UV- Absorber und neue Benzazol-Derivate. 

[0002] UV- Absorber sind Verbindungen mit einem ausgepragten Absorptions vermogen fiir die Ultraviolettstrahlung. 
Sie werden insbesondere als Sonnenschutzmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Praparaten, aber auch zur Ver- 
besserung der Lichtbestandigkeit von technischen Produkten, wie Anstrichen, Lacken, Kunststoffen, Textilien, Polyme- 
ren, Verpackungsmaterialien und Kautschuken verwendet. 

10 [0003] UV-Strahlen werden je nach Wellenlange in UV-A-Strahlen (320-400 nm, UV-A-I: 340-400 nm, UV-A-II: 
320-340 nm) oder UV-B-Strahlen (280-320 nm) eingeteilt. Ganz allgemein gilt: Die schadigende Wirkung der UV- 
Strahlen auf die menschliche Haut steigt mit sinkender Wellenlange und steigender Dauer der Exposition. 
[0004] UV-Strahlen konnen akute und chronische Hautschadigungen bewirken, wobei die Art der Schadigung von der 
Wellenlange der Strahlung abhangt. So kann die UV-B-Strahlung einen Sonnenbrand (Erythem) bis hin zu schwersten 

15 Hautverbrennungen verursachen. Auch Minderungen von Enzymaktivitaten, Schwachung des Immunsystems, Storun- 
gen der DNS-Struktur und Veranderungen an der Zellmembran als schadigende Wirkung der UV-B-Strahlen sind be- 
kannt. Die UV-A-Strahlen dringen in tiefere Hautschichten ein und konnen dort den AlterungsprozeB der Haut beschleu- 
nigen. Die kiirzerwellige UV-A-H-Strahlung verstarkt zusatzlich dieBildung von Sonnenbrand. AuBerdem kann dieUV- 
A- Strahlung phototoxische oder photoallergische Hautreaktionen auslosen. 

20 [0005] Sehr haufige und ungeschiitzte Bestrahlung der Haut mit Sonnenlicht fiihrt zu einem Verlust der Hautelastizitat 
und zu vermehrter Faltenbildung. In extremen Fallen werden krankhafte Hautveranderungen bis hin zum Hautkrebs be- 
obachtet. 

[0006] Entsprechend der Lage ihrer Absorptionsmaxima werden UV- Absorber in UV-A- und UV-B- Absorber einge- 
teilt; wird von einem UV- Absorber sowohl UV-A als auch UV-B absorbiert, spricht man in diesem Fall von einen UV- 

25 A/B-Breitbandabsorber. 

[0007] Die Anzahl geeigneter UV-A- Absorber ist sehr begrenzt, und sie weisen erhebliche Mangel auf: 
So sind 4-tert.-Butyi-4'-methoxy-dibenzoylmethan und 4-Isopropyl-dibenzoylmethan (DE- A 29 45 925) nicht sehr licht- 
stabil. AuBerdem haben sie nur eine begrenzte Loslichkeit in kosmetischen 6len, was zu Problemen in der Formulierung 
kosmetischer Zubereitungen fiihren kann. AuBerdem konnen Dibenzoylmethanderivat-haltige Sonnenschutzprodukte 

30 auf Textilien extrem schwer auswaschbare Flecken hinterlassen. 

[0008] Die Reihe der UV-B- Absorber ist deutlich umfangreicher, wobei aber auch hier Mangel zu verzeichnen sind: 
So verfugen sie teilweise, wie z. B. das 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenyl-acrylat, nur uber eine verhaltnismaBig ge- 
ringe Absorption. Oder sie zeigen, wie die p-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexyl- bzw. isoamylester, unter Bestrahlungsbe- 
dingungen Abbaureaktionen. Mit diesen Filtern beobachtet man auBerdem in Kombination mit 4-tert.-Butyl-4 , -methoxy- 

35 dibenzoylmethan Photoreaktionen. 

[0009] Es besteht daher ein weiterer Bedarf an Lichtschutzmitteln fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitun- 
gen. Gesucht werden lichtstabile UV- Absorber mit einer starken Absorption, so dass sie wirksam vor den Schaden durch 
UV-Strahlen schiitzen. 

[0010] Weiterhin wird angestrebt, dass fur die Verwendung in kosmetischen Sonnenschutzmitteln diese UV-Absorber 
40 daneben auch noch folgende Kriterien erfiillen: 

- Kompatibilitat mit anderen UV-Absorbern unter Lichtein wirkung; 

- bei kristallinen UV-Absorbern gute Loslichkeit in kosmetischen Losungsmitteln und flussigen, olloslichen UV- 
Aborbem, wie z. B. p-Methoxyzimtsaure-ethyl-, -isoamyl- und -isooctylester, Ethylhexylsalicylat, Homomenthyl- 

45 salicylat, Menthylanthranilat, p-Aminobenzoesaureethylhexylester, 3,3-Diphenyl-2-cyanoacrylsaure-ethyl- und - 

ethylhexylester; 

- fliissige, ollosliche UV-Absorber sollten mit anderen UV-Absorbern bzw. kosmetischen Olkomponenten gut 
mischbar sein; 

- wasserresistenter U V-Schutz; 

50 - problemlose Verarbeitbarkeit in kosmetischen Formulierungen und Stabilitat unter Anwendungsbedingungen; 

- Vertraglichkeit mit kosmetischen Grundstoffen; 

- pH-Stabilitat; 

- Thermostabilitat; 

- keine oder problemlos auswaschbare Verfarbung von Textilien; 
55 - Farblosigkeit und Geruchsneutralitat; 

- leicht bioabbaubar, 

- nicht wassergefahrdend; 

- geringe Hautpenetration; 

- Brechungsindex > 1,5, um eine verbesserte Tranzparenz von Emulsionen zu erreichen. 
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[0011] Substituierte Arylaminomethylen-Derivate der nachfolgenden Struktur sind als UV-Filter bekannt. 
R' A 
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Ar = (un)substituiert Aryl R' = H, Alkyl, Aryl, Aralkyi R" = H, Alkyl, Aryl A, B = CN oder COOR 
[0012] So wurden derartige Verbindungen bereits in US -A 3 079 366 zum UV-Schutz von Polymeren beschrieben. Fur 
Verbindungen mit R* = H wird die Verwendung als UV-A- Absorber in kosmetischen Sonnenschutzzubereitungen in EP- 
A 895 776 undEP-A 852 137 genannt. Ebenfalls werden vomCyclohexan-l,3-dion, l,3-Dioxan-4,6-dion, 3,4-Dihydro- 
2H-pyran-2,4-dion und von 1,3-disubstituierten Barbitursauren abgeleitete Arylaminomethylen-Derivate als UV- Absor- 
ber beschrieben (WO 98/14423). 

[0013] Weiterhin werden als UV-A-Filter in EP-A 832 641 Benzoxazol-substituierte Arylaminomethylen- Verbindun- 
gen folgender Struktur erwahnt. 



UU 



COOR" 
CN 
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15 

R"' = (un)verzweigtes Alkyl 

[0014] Die Erfindung betrifft die Verbindungen der Formel I 

20 



25 



30 

wobei 

R 1 C l -C 2 o-Alkyl, C 2 -C2o-Alkenyl, C 3 -C 15 -Cycloalkyl, C 6 -Ci 2 -Aryl, Q-CirAr-Ci-Q-alkyl, C 5 -Ci 2 -Hetaryl, wobei die 
genannten Substituenten mit C>C6-Alkyl, CYCi 6 -Alkoxy, C6-Ci 2 -Aryloxy, Amino, Hydroxy, COOR 8 , CONR 9 R 10 oder 
einer Gruppe W substituiert oder durch Ether-SauerstofF unterbrochen sein konnen, 

R 2 COOR 8 , CONR^ 10 , CN, COR 8 , 35 
R 3 COOR 11 , CONR l2 R 13 , CN, COR 11 , 

R 4 bis R 7 unabhangig voneinander WasserstorT, Amino, Nitro oder die unter R 1 angegebene Bedeutung, 
R 8 bis R 13 unabhangig voneinander Wasserstoff oder die unter R 1 angegebene Bedeutung, 
und wobei 

R 8 nicht nochmals fur die Gruppe COOR 8 stehen kann, 40 
W Si lane, Oligosilane oder Polysiloxane, 
ZNR l5 ,0 oder S und 

R 15 H oder die unter R l angegebene Bedeutung hat, 
ist. 

[0015] W entspricht bevorzugt einer der allgemeinen Formeln WI-WIII: 45 

SiR 14 a (OSiR 14 3 )b WI 

mit 

a 0,1, 2 oder 3 50 
b 3, 2, 1 oder 0 
a + b3 
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WII 



5 




30 wobei 

c 1-10 und 

R 14 ein offenkettiger oder verzweigter aliphatischer, araliphatischer, cycloaliphatischer oder gegebenenfalis substituier- 
ter aromatischer Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen bedeuten. 
[0016] Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche, in denen 
35 R l gegebenenfalis substituiertes Alkyl, 
R 2 COOR 8 , CN, COR 8 , 
R 3 COOR u ,CN, COR 11 , 

R 8 , R 11 unabhangig voneinander einen offenkettigen oder verzweigten aliphatischen, araliphatischen, cycloaliphatischen 
oder gegebenenfalis substituierten aromatischen Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen 
40 Z NR 15 , O oder S und 

R 15 H oder die unter R l angegebene Bedeutung 
ist. 

[0017] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche, in denen 

R l ein gegebenenfalis substituierter, offenkettiger oder verzweigter aliphatischer Rest mit bis zu 18 C-Atomen, 
45 R 2 COOR 8 ,CN, 
R 3 COOR 11 , CN, 

R 8 , R 11 unabhangig voneinander ein offenkettiger oder verzweigter aliphatischer Rest mit bis zu 18 C-Atomen und 

ZOoderS 

ist. 

50 [0018] Die Verwendung von N- substituierten Benzazol-2-yl-phenylaminomethylen-Derivaten der Formel I als UV- 
Absorber ist bisher nicht bekannt. 

[0019] Die Verbindungen der Formel I sind neu und konnen durch Alkylierung von am Aminostickstoff unsubstituier- 
ten Benzazol-2-yl-phenylaminomethylen II mit Organylhalogeniden, -sulfaten oder -p-toluolsulfdnaten analog bekann- 
ter Verfahren hergestellt werden, vgi. hierzu z. B. Milata, V., Collect. Czech. Chem. Commun. 54, 713 (1989); Abdalla, 
55 G. M., J. Heterocyclic Chem. 27, 1201 (1990); Giral, L. Eur. J. Med. Chem. 22, 3 u. 139 (1987). 




65 

[0020] Die als Edukte verwendeten Verbindungen II sind durch Umsetzung der entsprechenden 4-(Benzazol-2-yl)- 
phenylami no-Deri vate mit Orthoameisensaureestern und Malonsaureestern, Cyanessigsaureestern, Acetessigestern, 
Acetylaceton, Benzoylaceton, Malonsauredinitril, Benzoylacetonitril oder Pivaloylacetonitril zuganglich. 
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[0021] An Stelle von Orthoameisensaureethylester und Malonsaurediethylester kann vorteilhaftenveise auch der Et- 
hoxymethylenmalonsaurediethylester verwendet werden. 

[0022] Stehen an der Aminogruppe substituierte 4-(Benzazol-2-yl)-phenylamino-Derivate zur Verfugung, konnen 
diese durch Erhitzen mit Orthoameisensaureestern und Malonsaureestem, Cyanessigsaureestern, Acetessigestem, Ace- 
tylaceton, Benzoylaceton, Malonsauredinitril, Benzoylacetonitril oder Pivaloylacetonitril direkt zu den Verbindungen 5 
der Formel I umgesetzt werden. 

[0023] Die hoheren Alkylester der Formel I konnen auch aus den Methyl- oder Ethylestern durch Umesterung mit hd- 
heren Alkoholen gewonnen werden. 

[0024] Ein weiterer Teil der Erfindung betrifr\ die Verwendung von Verbindungen der Formel I als UV- Absorber sowie 
diese Verbindungen enthaltende Zubereitungen zum Schutz vor den schadigcnden Wirkungen der ultravioletten Sonnen- 10 
strahlung (Lichtschutzzubereitungen). Vorzugsweise handelt es sich hierbei um kosmetische, dermatologische oder phar- 
mazeutische Zubereitungen. 

[0025] Die Verbindungen der Formel I zeichnen sich durch eine starke Absorption im UV-A-Bereich aus. AuBerdem 
weisen sie eine ausgezeichnete Photostabilitat auf, die uber der Lichtbestandigkeit der N-unsubstituierten Benzazol-De- 
rivate H liegt (vergleiche in Tab. 2: erfindungsgemaBes Beispiel 12 und Beispiel 5). 15 
[0026] "Qberraschenderweise fuhren die Verbindungen der Formel I auch zur Photostabilisierung von UV-Absorbern 
mit geringerer U V-Lichtstabilitat. 

[0027] Ein weiterer Teil der Erfindung betrifft daher Lichtschutzzubereitungen, die zusatzlich zu den Verbindungen der 
Formel I weitere bekannte UV- Absorber enthalten. 

[0028] Geeignet sind z. B. UV-A und UV-B- Filter Verbindungen aus den Gruppen der Cinnamate, Salicylate, p-Amin- 20 
obenzoate, Benzophenone, Diphenylacrylate, Campher-Derivate, Triazine, Benzylidenmalonate, Benzotriazole, Benzi- 
midazole, Dibenzoylmethane, polymeren Filter und Silikonfilter. 

[0029] Besonders geeignete UV-A und UV-B-Filter Verbindungen sind p-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, p-Me- 
thoxyzimtsaure- isoamylester, 4-Methylbenzylidencampher, 2-Phenylbenzimidazolsulf onsaure, S alicylsaure-2-ethylhex- 
ylester, 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, 2,2'-(l ,4-Phenylen)-bis- lH-benzimidazol-4,6-disulfonsaure-mono- 25 
natriumsalz und 4-tert.-Butyl-4'-memoxydibenzoyimethan. 

[0030] So gelingt mit Verbindungen der Formel I die Photostabilisierung z. B. der UV-B-Filter p-Methoxyzimtsaure - 
2-ethylhexyl- und isoamylester und auch des sehr lichtinstabilen UV-A-Absorbers 4-tert.-Butyl-4'-methoxydibenzoyl- 
methan. Ebenso wird eine Kombination der UV-Filter p-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexyl- bzw. -isoamylester mit4-tert.- 
Butyl-4-methoxy-dibenzoylmethan in kosmetischen Zubereitungen durch die Verbindungen I in nicht zu erwartender 30 
Weise stabilisiert. 

[0031] Lichtschutzzubereitungen mit verbesserter Photostabilitat werden bevorzugt erreicht durch Einsatz von 
0,1-10 Gew.-%, bevorzugt l-10Gew.-%, p-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, p-Methoxyzimtsaureisoamylester 
oder 4-tert.-Butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethan mit 0,1-10 Gew.-% einer Verbindung der Formel I. 

[0032] Kosmetische Formulierungen mit erhohter Lichtstabilitat lassen sich auch herstellen durch Dreierkombination 35 
von Dibenzoylmethanderivaten und p-Methoxyzimtsaureestern mit Verbindungen der Formel I durch Einsatz von z. B. 
0,1-5 Gew.-% 4-tert.-Butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethan, bevorzugt 1-3 Gew.-%, 0,1-10 Gew.-% p-Methoxyzimt- 
saure-2-ethylhexylester, bevorzugt 1,0-7,5 Gew.-%, und mindestens 0,2 Gew.-% einer Verbindung der Formel I, bevor- 
zugt 1,0-6,0 Gew.-%, bevorzugt im Verhaltnis 1 Teil Dibenzoylmethanderivat, 2 Teile p-Methoxyzimtsaureester und 2 
Teile der Verbindung I. 40 
[0033] Vorteilhaft ist weiterhin zu dieser Dreierkombination einen weiteren sehr photostabilen UV- Absorber, wie z. B. 
2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3 , -diphenylacrylat, Methylbenzylidencampher, Phenylbenzimidazolsulf onsaure, 2,2- ( 1 ,4-Phe- 
nylen)-bis-lH-benzimidazol-4,6-disulfonsaure-mononatriumsalz, Ethylhexylsalicylat, Homosalicylat, Benzophenon- 
Derivate, wie Oxybenzon, oder Triazinverbindungen, wie Octyltriazon, hinzuzusetzen. 

[0034] Weiterhin wird in kosmetischen Zubereitungen uberraschenderweise durch die Verwendung von Verbindungen 45 
der Formel I in Kombination mit andcren UV-Filtern eine synergistische Erhohung des Lichtschutzfaktors erreicht. So 
verfiigen kosmetische Emulsion, die sowohl eine Verbindung der Formel I und einen oder mehrere andere UV-Filter, wie 
z. B. 4-tert.-Butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethan, Methylbenzylidencampher, Octocrylen, Salicylate, Benzophenone und 
Phenylbenzimidazol-sulfonsaure, sowie mikrofeine Pigmente, wie Zinkoxid und Titandioxid, enthalten, iiber einen deut- 
lich hoheren Lichtschutzf aktor als es die Addition der Lichtschutzfaktoren der Emulsionen mit den jeweiligen Einzel- 50 
komponenten erwarten lasst. 

[0035] Synergien der Verbindungen I mit anderen nicht UV-Licht absorbierenden Bestandteiien beziiglich eines vcr- 
besserten Schutzes gegeniiber UV-Licht sind zu erwarten. 

[0036] Nach entsprechenden Berechnungen ist fur die N-substituierten Benzazol-2-yl-phenylaminomethylen-Derivate 
eine leichte Bioabbaubarkeit zu erwarten. 55 
[0037] Die Verbindungen I konnen insbesondere in kosmetischen und pharmazeutischen Sonnenschutzmitteln, Pro- 
dukten zur Haarpflege und Tagespflege mit UV-Schutz, aber auch als Alterungsschutzmittel fiir technische Produkte ver- 
wendet werden. 

[0038] Sie verfugen iiber eine gute Loslichkeit in kosmetischen Losungsmitteln und in fliissigen olloslichen UV-Ab- 
sorbern. Die Verbindungen der Formel I lassen sich problemlos in kosmetische Zubereitungen einarbeiten. 60 
[0039] Sonnenschutzprodukte sollen wasserfest sein, damit ein ausreichender UV-Schutz fur den Anwender, insbeson- 
dere Kinder, nach dem Schwimmen oder Baden gewahrleistet ist. Die UV- Absorber I erfiillen diese Anforderungen auf- 
grund ihres hydrophobcn Charakters in besonderem MaBe und eignen sich daher insbesondere auch fur die Formulierung 
wasserresistenter Sonnenschutzprodukte. 

[0040] Die Absorber I verhindern beim Einsatz in kosmedschen oder pharmazeutischen Zubereitungen den Durchtritt 65 
der UV-Strahlen durch den aufgetragenen Film der Zubereitung. 

[0041] Kosmetische und dermatologische Formulierungen im Sinne dieser Erfindung enthalten einen oder mehrere ub- 
liche UV-A-, UV-B- und/oder Breitbandfilter als Einzelsubstanzen oder in beliebigen Gemischen untereinander, in der 

5 
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Lipidphase und/oder in der wassrigen Phase. Sie sind in jeglicher Hinsicht befriedigende Produkte, welche sich erstaun- 
licherweise durch eine hohe UV-A-Schutzleistung bzw, einen hohen Lichtschutzfaktor auszeichnen. 
[0042] Dies ist im allgemeinen der Fall, wenn die Zubereitungen 0,5 bis 15, vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere 2 bis 
7 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung) an Verbindung I enthalten. 
5 [0043] Die erfindungsgemaBen kosmetischen und/oder dermatologischen Formulierungen konnen entsprechend dem 
Stand der Technik zusammengesetzt sein und dem kosmetischen und/oder dermatologischen Lichtschutz, ferner zur Be- 
handlung, der Pflege und der Reinigung der Haut und/oder der Haare und als Schminkprodukt in der dekorativen Kos- 
metik dienen. 

[0044] Diese zum Schutz von Haut und Haaren vor der UV-Strahlung dienenden kosmetischen und pharmazeutischen 

10 Zubereitungen konnen in den ublicherweise verwendeten Anwendungsformen vorliegen, d. h. als Ol-in-Wasser-, Was- 
ser-in-Ol- oder gemischter Emulsion, als Milch, als Lotion oder Creme, Aerosol, Hydrodispersions- oder Olgei (emulga- 
torfrei), Spray, Schaum, Losung, Puder, Fettstift oder als jegliche andere iibliche kosmetische oder pharmazeutische Zu- 
bereitung. Fur den Schutz der Haare vor UV-Strahlen werden bevorzugt Zubereitungen als Shampoo, Spulung, Kur, Gel, 
Lotion, Spray oder Creme verwendet. 

15 [0045] Entsprechend konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen, je nach ihrem Aufbau, beispielsweise verwendet 
werden als Hautschutzcreme, Reinigungsmilch, Sonnenschutzlotion, Nahrcreme, Tkges- oder Nachtcreme usw.. Es ist 
gegebenenfalls moglich und vorteilhaft, die erfindungsgemaBen Zubereitungen als Grundlage fur pharmazeutische For- 
mulierungen zu verwenden. Bevorzugt sind insbesondere solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die 
in der Form eines Hautpflege- bzw. Schminkproduktes vorliegen. 

20 [0046] Zur Anwendung werden die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen in der fur 
Kosmetika ublichen Weise auf die Haut und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebracht. Besonders bevorzugt 
sind solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die in der Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen. 
[0047] Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen kosmetische Hilfsstoffe 
enthalten, wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet werden. z. B. Emulgatoren, grenzflachenaktive 

25 Verbindungen, Lanolin, Vaseline, Wasser, Fette, (z. B. Triglyceride von Fettsauren, Polyethylenglykole, Fettalkohole, et- 
hoxylierte Fettalkohole, Fettsaureester (z. B. Isopropylpalmitat, Isooctylstearat, Adipinsaurediisopropylester usw.), na- 
turliche oder synthetische Ole oder Wachse, Pigmente, (z. B. Titandioxid, Zinkoxid, Perglanzpigmente, Farbpigmente), 
Verdickungsmittel (z. B. Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose, Bentonit usw.), Schaumstabilisatoren, Film- 
bildner, Farbstoffe, Elektolyte, pH-Regulatoren, KonservierungsstofFe, Bakterizide, Feuchtigkeitsmittel, Vitamine und 

30 biogene Wirkstoffe (z. B. Pfianzenextrakte und EiweiBhydrolysate), Siliconderivate, Alkohole und Polyole, (z. B. Ethyl- 
alkohol, Isopropanol, Glycerin), Parfumole, Polymere wie z. B. Polyacrylate, Polyurethane, Polyglyceride, Polyvinyle, 
Aiken- und Alkinpolymere, Polysaccharide, Polyvinylpyrrolidon, Substanzen zum Verhindern des Schaumens, Antioxi- 
dantien, Elektrolyte, organische Losungsmittel, Komplexbildner, Repellentien, Glyceride und Radikalfanger wie z. B. 
HALS (= "Hindered Amine Light Stabilizers") oder Phenol-Derivate. 

35 [0048] Die Lipidphase der Zubereitungen kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe: 

- Mineralole, Mineralwachse; 

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, ferner naturliche Ole wie z. B. Rizinusol; 

- Fette, Wachse und andere naturliche und synthetische Fettkorper, vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alko- 
40 holen niedriger C-Zahl, z. B. mit Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettalkoholen mit Al- 

kansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 

- Alkylbenzoate; 

- Silikonole wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane sowie Mischformen daraus. 

45 [0049] Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder Lipodispersionen im Sinne der vorliegen- 
den Erfindung wird vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Ester aus gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten 
und/oder unverzweigten Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder unge- 
sattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen, aus der Gruppe der 
Ester aus aromatischen Carbonsauren und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Al- 

50 koholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterole konnen dann vorteilhaft gewahlt werden aus der 
Gruppe Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat, n-Butyistearat, n-Hexyllaurat, n-Decylo- 
leat, Isooctylstearat, Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstea- 
rat, 2-Octyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat, Erucylerucat sowie synthetische, halbsynthetische 
und naturliche Gemische solcher Ester, z. B. Jojobaol. 

55 [0050] Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten und unverzweigten Koh- 
lenwasserstoffe und -wachse, der Silkonole, der Dialkylether, der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, verzweigten 
oder unverzweigten Alkohole, sowie der Fcttsauretriglyceride, namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder un- 
gesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12 bis 
18 C-Atomen, Die Fettsauretriglyceride konnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der syntheti- 

60 schen, halbsynthetischen und naturiichen Ole, z. B. Olivenol, Sonnenblumenol, Sojaol, ErdnuBol, Rapsol, Maridelol, 
Palmol, Kokosol, Palmkemol und dergleichen mehr. 

[0051] Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden 
Erfindung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteilhaft sein, Wachse, beispielsweise Bienenwachs und seine 
Derivate, als alleinige Lipidkomponente der Olphase einzusetzen. 
65 [0052] Vorteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Ocryldodecanol, Isotridecylisono- 
nanoat, Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat, Ci2-i5-Alkylbenzoat, Capryl-Caprinsaure-triglycerid, Dicaprylylether. 
[0053] Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Ci 2 -i5-Alkylbenzoat und 2-Ethylhexylisostearat, Mischungen aus 
C i2-i5- Alkylbenzoat und Isotridecylisononanoat sowie Mischungen aus Ci2-i5-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexylisostearat 
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und Isotridecylisononanoat. 

[0054] Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffinol, Squalan und Squalen vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Er- 
findung zu verwenden. 

[0055] Vorteilhaft kann die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen oder linearen Silikonolen aufweisen oder voll- 
standig aus solchen Olen bestehen, wobei allerdings bevorzugt wird, auGer dem Silikondl oder den Silikonolen einen zu- 5 
satzlichen Gehalt an anderen Olphasenkomponenten zu verwenden. 

[0056] Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als erfindungsgemaB zu verwendendes Sili- 
konol eingesetzt. Aber auch andere Silikonole sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden, bei- 
spielsweise Hexamethylcyclotrisiloxan, Polydimethylsiloxan, Poly(methylphenylsiloxan). 

[0057] Besonders vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Isotridecylisononanoat, aus Cyclomethi- 10 
con und 2-Ethylhexyliisostearat. 

[0058] Die waBrige Phase der erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalt gegebenenfalls vorteilhaft: 
Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, 
Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- 
oder -monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, ferner Alkohole nied- 1 5 
riger C-Zahl, z. B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmit- 
tel, welches oder welche vorteilhaft gewahlt werden konnen aus der Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate, Poly- 
saccharide bzw. deren Derivate, z. B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypropylmethylcellulose, besonders vor- 
teilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der sogenannten Carbopole. 
[0059] Vorteilhafterweise enthalten die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen zu- 20 
satzlich zu den verwendeten UV-A-, UV-B und/oder Breitbandfiltern, wenngleich nicht zwingend, anorganische Pig- 
mente auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen oder unloslichen Metallverbindungen, 
insbesondere der Oxide des Titans (TiC>2), Zinks (ZnO), Eisens (z. B. Fe203), Zirkoniums (Zr02). Siliciums (SiC^). Man- 
gans (z. B. MnO), Aluminiums (A1 2 0 3 ), Cers (z. B. Ce2C>3), Mischoxiden der entsprechenden Metalle sowie Abmi- 
schungen aus solchen Oxiden. Diese Pigmente sind rontgenamorph oder nicht-rontgenamorph. Besonders bevorzugt 25 
handelt es sich um Pigmente auf der Basis von T1O2. 

[0060] Rontgenamorphe Oxidpigmente sind Metalloxide oder Halbmetalloxide, welche bei Rontgenbeugungsexperi- 
menten keine oder keine erkenntliche Kristallstruktur erkennen lassen. Oflmals sind solche Pigmente durch Flammenre- 
aktion erhaltlich, beispielsweise dadurch, daB ein Metall- oder Halbmetallhalogenid mit Wasserstoff und Luft (oder rei- 
nem Sauerstoff) in einer Flamme umgesetzt wird. 30 
[0061] In kosmetischen, dermatologischen oder pharmazeutischen Formulierungen werden rontgenamorphe Oxidpig- 
mente als Verdickungs- und Thixotropierungsmittel, FlieBhilfsmittel zur Emulsions- und Dispersionsstabilisierung und 
als Tragersubstanz (beispielsweise zur Volumenerhohung von feinteiligen Pulvern oder Pudem) eingesetzt. 
[0062] Bekannte und in der kosmetischen oder dermatologischen Galenik oftmals verwendete rontgenamorphe Oxid- 
pigmente sind die Siliciumoxide des Typs Aerosil® (CAS-Nr. 7631-85-9). Aerosil® erhaltlich von der Gesellschaft DE- 35 
GUSSA, zeichnen sich durch geringe PartikelgroBe (z. B. zwischen 5 und 40 nm) aus, wobei die Partikel als kugelfbr- 
mige Teilchen sehr einheitlicher Abmessung anzusehen sind. Makroskopisch sind Aerosil® als lockere, weiBe Pulver er- 
kenntlich. Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind rontgenamorphe Siliciun-dioxidpigmente besonders vorteilhaft, 
und unter diesen gerade solche des Aerosil®-iyps bevorzugt. 

[0063] Vorteilhafte Aerosil®-iypen sind beispielsweise Aerosil® 0X50, Aerosil® 130, Aerosil® 150, Aerosil® 200, Ae- 40 
rosil® 300, Aerosil® 380, Aerosil® MQX 80, Aerosil® MOX 170, Aerosil® COK 84, Aerosil® R 202, Aerosil® R 805, Ae- 
rosil® R 812, Aerosil® R 972, Aerosil® R 974 und Aerosil® R976. 

[0064] ErfindungsgemaB enthalten kosmetische oder dermatologische Lichtschutzzubereitungen 0,1 bis 20Gew.-%, 
vorteilhaft 0,5 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% rontgenamorphe Oxidpigmente. 
[0065] Die nicht-rontgenamorphen anorganischen Pigmente liegen erfindungsgemaB vorteilhaft in hydrophober Form 45 
vor, d. h., daB sie oberflachlich wasserabweisend behandeit sind. Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB 
die Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer diinnen hydrophoben Schicht versehen werden, Beispielsweise 
in Analogie zu DE-A 33 14 742 hergestellte hydrophobisierte Pigmente sind von Vorteil. 

[0066] Vorteilhafte TKVPigmente sind beispielsweise unter der Handelsbezeichnung T 805, vorteilhafte 
Ti02/Fe 2 03Mischoxide unter der Handelsbezeichnung T 817 von der Firma Degussa erhaltlich. 50 
[0067] Die Gesamtmenge an anorganischen Pigmenten, insbesondere hydrophoben anorganischen Mikropigmenten in 
den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Bereich von 0,1-30 Gew.%, 
bevorzugt 0,1-10,0, insbesondere 0,5-6,0, Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 
[0068] Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien in den erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zu- 
bereitungen ist im allgemeinen bevorzugt. ErfindungsgemaB konnen als gUnstige Antioxidantien alle fiir kosmetische 55 
und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet werden. 
[0069] Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z. B. Glycin, Histi- 
din, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie DJL- 
Carnosin, D-Carnosin, L-Camosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z. B. a-Carotin, b-Carotin, 
Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydrolipon- 60 
saure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Ihiole (z. B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin 
und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyi-, y-Linoleyl-, 
Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropions- 
aure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze), Phenolsaureamide phenoli- 
scher Benzylamine (z. B. Homovanillinsaure-, 3,4-Dihydroxyphenylessigsaure-, Ferulasaure-, Sinapinsaure-, Ka£Fee- 65 
saure-, Dihydroferulasaure-, Dihydrokaffeesaure-, Vanillomandelsaure- oder 3,4-Dihydroxymandelsaureamide des 3,4- 
Dihydroxybenzyl-, 2,3,4-Trihydroxy-benzyl- bzw. 3,4,5-Trihydroxybenzylamins) sowie Sulfoximinverbindungen (z. B. 
Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr ge- 
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ringen vertraglichen Dosierungen, ferner (Metall)-Chelatoren (z, B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, 
Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenex- 
trakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, NTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate (z. B. y-Lino- 
lensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C 
5 und Derivate (z. B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate (z. B. Vitamin- 
E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und de- 
ren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Camosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, 
Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren Derivate, Man- 
nose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnSCW, Selen und dessen Derivate (z. B. Selenmethio- 

10 nin), Stilbene und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, trans- Stilbenoxid) und die erfindungsgcmaB geeigneten Derivate 
(Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 
[0070] Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen betragt 
vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05-20 Gew.-%, insbesondere 1-10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitung. 

15 [0071] Sofem Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist es vorteilhaft, deren je- 
weilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu 
wahlen. 

[0072] Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das oder die Antioxidantien 
darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 

20 samtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

[0073] Weiterhin konnen in den kosmetischen Zubereitungen auch Hautaufhellungsmittel eingesetzt werden. Bevor- 
zugt konnen dabei als Hautaufhellungsmittel Benzaldoxime mit mindestens einer aromatischen Hydroxy- oder Alkoxy- 
gruppe, benzokondensierte oder heterocyclisch kondensierte 2-Hydrazino-l,3-thiazole, 2-Thio-l,3,4-heterodiazole, de- 
ren anionischen oder kationischen Salze sowie Gemische derselben, Kojisaure, Kojisaurederivate, Ascorbinsaure, As- 

25 corbinsaurederivate, Hydrochinon, Hydrochinon-derivate, schwefelhaltigen Molekiile (z. B. Glutathion oder Cy stein) 
oder andere synthetische oder naturliche Wirkstoffe zur Hautaufhellung zum Einsatz gelangen, wobei letztere auch in 
Form eines Extrakts aus Pflanzen (z. B. Tocopherole und Derivate, Arbutin [z. B. aus Bearberry-Extrakt], Aloesin [z. B. 
aus Aloe-Extrakt], Grapefruit-Extrakt und Reis-Extrakt) verwendet werden konnen. 

[0074] Vorteilhafterweise enthalten die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen zu- 
30 satzlich auch Komplexbildner (z. B. aus der Klasse der Amino-polycarbonsauren, aromatischen Hydroxy- und Amino- 
Derivate, Enolate). 

[0075] AuBerdem konnen die kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen auch Antiinflammatorische Mittel 
aufweisen, die aus den Verbindungsklassen der Salicyl-, Essig- und Propionsaure-Derivaten, den Pyrazolen, Fenamten 
und Oxicamen stammen. 

35 [0076] Ferner konnen die kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen Hilfsstoffe mit Kuhl- und Erfrischungs- 
cffekt, wie z. B. Menthol und hiervon abgeleitete Derivate, enthalten. 

[0077] Die jeweils einzusetzenden Mengen an kosmetischen oder dermatologischen Hilfs- und Iragerstoffen und Par- 
fum konnen in Abhangigkeit von der Art des jeweiligen Produktes vom Fachmann durch einfaches Ausprobieren leicht 
ermittelt werden. 

40 [0078] Die Verbindungen I konnen einzeln oder in Mischung in den entsprechenden Zubereitungen eingesetzt werden; 
man kann sie auch in Kombination mit UV-Absorbern anderer Substanzklassen einsetzen. Die Liste der nachfolgend ge- 
nannten UV- Absorber, die im Sinne der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden konnen, soli selbstverstandlich nicht 
limitierend sein. 

p-Aminobenzoesaure und ihre Salze 
45 p-Aminobenzoesaureethylester 

p-Dimethylaminobenzoesaure-2-ethylhexylester 

p-Aminobenzoesaureethylester 

p- Aminobenzoes aureglycerinester 

Salicylsaure-homomenthylester 
50 Salicylsaure-2-ethylhexylester 

Triethanolaminsalicylat 

4-Isopropylbenzylsalicylat 

Anthranilsaurementhylester 

Diisopropylzimtsaureethylester 
55 p-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester 

Diisopropylzimtsauremethylester 

p-Methoxyzimtsaureisoamylester 

p-Methoxyzimtsaure-diethanolaminsalz 

p-Methoxyzimtsaure-i sopropylester 
60 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat 

Ethyl- 2-cyano-3,3'-diphenylacrylat 

2- Phenylbenzimidazolsulfonsaure und ihre Salze 

3- (4'-Trimethylammonium)-benzyliden-bornan-2-on-methylsulfat 
Terephthalyliden-dibornansulfonsaure und ihre Salze (Mexoryl SX) 

65 4-tert.-Butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethan (Avobenzone) 
b-Imidazol-4(5)-acrylsaure (Urocaninsaure) 
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon 

2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihre Salze 
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Dihydroxy-4-methoxybenzophenon 

2,4-Dihydroxybenzophenon 

Tetrahydroxybenzophenon 

2,2'-Dihydroxy-4,4 , -dimethoxybenzophenon 

2-Hydroxy-4-n-octoxybenzophenon 

2- Hyaroxy-4-methoxy-4-methylbenzophenon 

3- (4-Sulfo)benzyiiden-bornan-2-on und dessen Salze 
3 -(4 -Methylbenzyliden)-d, 1-campher 

4- IsopropyldibenzoyLmethan 

2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-eLhylhexyl- l'-oxy)-l ,3,5-triazin 

Phenol,2-(2H-benzotriazol-2-yl)-memyl-6-(2-memyl-3-(i^^ propyl 
(Dromitrizole Trisiloxane) Benzylidenmalonatpolysiloxan 

4,4- [(6- [4-((l , 1 -Dimelhylethyl)aminocarbonyl)phenylamino]- 1 ,3 ,5-triazin-2,4-diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethyl- 
hexylester) 

2,2 , -Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(l,l,3,3-letrarnethylbutyl)phenol 2,4-bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hy- 
droxy]-phenyl }-6-(methoxyphenyl)- l,3,5)-triazin 

2,2'-(l,4-Phenylen)-bis-lH-benzimidazoM,6-disulfonsaure-mononatriumsak 

N-(2 und 4)-[(2-oxoborn-3-yliden)methyl]benzyl]-acrylamid-Polymer Polysiloxanmalonate. 

Glycerylethylhexanoatedimethoxycinnamat 

Dinalriuin^^'-dihydroxy^^'-dimethoxy-S^'-disulfobcnzophenon 

Dipropyienglycolsalicylat 

Natriumhydroxymethoxybenzophenonsulfonat 

[0079] Besonders geeignete UV- Absorber sind: 

p-Arninobenzoesaure und ihre Salze 

p-Aminobenzoesaureethylester 

p-Dimemylaminobenzoesaure-2-ethylhexylester 

Salicylsaure-homomenthylester 

Salicylsaure-2-ethylhexylester 

p-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester 

p-Methoxyzimtsaureisoamylester 

2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat 

2- Phenylbenzimidazolsulfonsaure und ihre Salze 

3- (4'-Trimethylamnioniuni)-benzyliden-bornan-2-on-rnethylsulfat 
Terephthalyliden-dibornansulfonsaure und ihre Salze (Mexoryl SX) 

4- tert.-Butyl-4 , -methoxy-dibenzoylmethan (Avobenzone) 
b-Imidazol-4(5)-acrylsaure (Urocaninsaure) 
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon 

2- Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihre Salze 

3- (4-Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und dessen Salze 
3 -(4-Methy Ibenzy liden)- d, 1 -campher 
2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2-ethylhexyl- 1 '-oxy)- 1 ,3,5-triazin 

Phenol,2-(2H-benzotriazol-2-yl)-methy^ propyl 
(Dromitrizole Trisiloxane) Benzylidenmalonatpolysiloxan 
4,4- [(6- [4-(( 1 , 1 -Dimemylethyl) arm^ 
hexylester) 

2,2'-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(lJ33-tetramethylbutyl)phenol 2,4-bis- { [4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hy- 
droxy]-phenyl}-6-(methoxyphenyl)- 1 ,3,5)-triazin 

2,2'-( 1 ,4-Phenyien)-bis- 1 H-benzimidazol-4,6-disulfonsaure-mononatriumsalz 
N-(2 und 4)-[(2-oxoborn-3-yliden)methyl]benzyl]-acrylamid-Polymer 

[0080] Es kann auch von Vorteil sein, polymergebundene oder polymere UV- Absorber in Zubereitungen gemaB der 
vorliegenden Erfindung zu verwenden, insbesondere solche, wie sie in WO-92/20690 beschrieben werden. 
[0081] Weiterhin lassen sich die erfindungsgcmaBen Verbindungen der Formel I auch zum Schutz von technischen 
Produkten, wie Anstrichen, Lacken, Kunststoffen, Textilien, Polymeren, Verpackungsmaterialien und Kautschuken ge- 
gen die schadigenden Wirkungen der UV-Strahlung verwenden. 

[0082] Weiterhin lassen sich die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I auch mit UV-Absorbern, die ublicher- 
weise fur den technischen Produktschutz eingesetzt werden, kombinieren. Beispiele solcher UV- Absorber entsprechen 
vorwiegend Verbindungen aus der Reihe der Benzotriazole, Benzophenone und Malonsaureester. 
[0083] Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzuschranken. Alle 
Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht anders angegeben, auf das Gewicht und die Gesamt- 
menge bzw. auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen bezogen. 

[0084] Soweit nicht anders angegeben, erfolgte die Trennung oder Reinigung der Verbindungen per Kristallisation, 
Destination oder Saulenchromatographie an Kieselgel 60 (Elution mit n-Hexan/Essigsaurecthylester = (5-10):l). 
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Beispiele 



Beispiele 1-3 

5 Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 2( { [4-( 1 ,3-Benzazol-2-yl)phenyl]amino } methylen)-propandisaurediethyle- 

stern 

[0085] 0,3 mol 2-(4-Aminophenyl)-benzazol und 162 g (0,75 mol) Diethylethoxymethylenmalonat werden 60 Minu- 
ten auf 1 10-130°C erhitzt. Nach Abkiihlen auf ca. 60°C werden 100 g Ethanol hinzugefiigt und bis auf 10°C abgekuhlt. 
10 Das anfallende Kristallisat wird abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. 



Beispiel 


Vcrbindung 


F P 
(°C) 


1 




162 


2 




153 


3 




193 



Beispiele 4-7 

45 Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 2-({ [4-( 1 ,3-Benzazol-2-yl)phenyl]-amino } methylen)-propandisaurediisoa- 

myl und -diisooctylestern 

[00S6] 0,05 mol 2-({[4-(l,3-Benzazol-2-yl)phenyl]amino}methylen)-propandisaurediethylester, 100 g Isoamyl- bzw. 
Isooctylalkohol und 0,3 g Tetraethylorthotitanat werden 8 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Reaktionsende wird 
50 der uberschiissige Isoamyl- bzw. Isooctylalkohol unter vermindertem Druck abdestilliert. Der anfallende Ruckstand 
kann ohne weitere Reinigungsoperationen fur die Alkylierungsreaktionen eingesetzt werden. 
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Beispiel 


Verbindung 
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Beispiele 8- 15 (Erfindung) 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 2-({Alkyl[4-(l,3-benzazol-2-yl)phenyl] amino jmethy len)propandisauredial- 

kylestern 

[0087] 0,15 mol 2-({ [4-(l,3-Benzazol-2-yl)phenyl]amino}melhylen)-propandisauredialkylester werden in 120 ml Di- 
methylformamid gelost und 6,6 g (0,165 mol) Natriumhydrid (60%-ig) hinzugefugt. AnschlicBend dosiert man 
0,165 mol Alkylhalogenid innerhalb von 60 Minuten bei 40°C. 

[0088] Zur Vervollstandigung der Reaktion wird 5 Stunden bei 90°C geriihrt. Danach fiigt man 600 ml Methyltertbu- 
tylether und 1000 ml Wasser zur Reaktionsmischung, trennt die Phasen und extrahiert die wassrige Phase zweimal mit je 
200 ml Methyltert.butylether. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt, wonach man die 2-({Alkyl[4-(l,3-benzazol-2-yl)phenyl] amino }me- 
thylen)-propandisauredialkylester erhalt, die durch Destination, Kristallisation oder Saulenchromatographie gereinigt 
werden konnen. 
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TabeUe 1 

E l/1 ist das Symbol fur die Extinktion bei 1 cm Schichtdicke und 1%-iger Losung 



Beispiel 


Verbindung 


°C 


^max 


E 1 " 


8 




121,6 


344 


866 
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Bcispiel 


Verbindung 


°C 


^max 


E m 


9 




01 


348 


707 


10 


r ° yx 


01 


346 


531 


11 


if"**! N 

s ll I 1 


102 7 


347 


883 


12 


^^^^ 


75,6 


347 


622 


11 
ij 










14 


0 s i 


72,6 


342 


654 
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Beispiel 


Verbindung 


F P 
°C 




E 1 " 


15 




89,6 


347 


690 



Beispiel 16 
Sonnenschutz Soft Creme (O/W), wasserfest 



Teil 


RohstofTe 


TNCI Bezeichnnnt? 


% CGew ) 


A 


Crodafos MCA 


Cetvl Phosnhate 


1 50 1 




Piitina MD 


f-rlvrprvl Sfparatp 

UlYwl VI UVvCUCllv 


2 00 




Conherol 1250 


TVipnnli prvl a c pta tp 


0 50 




Lanette 16 


Cetyl Alcohol 


1.00 




Tegosoft TN 


C 12-15 Alkyl Benzoate 


24.00 




Prisorine 3505 


Isostearic Acid 


1.00 




UV-Absorber 9 aus Tab.l 




3.00 










B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


59.60 




EDETABfl. 


Tetrasodium EDTA 


0.20 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


3.00 




Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 




Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 




Carbopol ETD 2050 


Carbomer 


0.20 











Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


C 


Natronlauge, 10 % aq. 


Sodium Hydroxide 


2.70 










P 


Parfiimol 


Parfum (Fragrance) 


0.30 
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i 

Herstellungsverfahren 

Teil A: Auf ca. 85°C erhitzen. 1 

Teil B: Rohstoffe ohne Carbopol einwiegen. Carbopol mit Ultra Turrax eindispergieren. Auf ca. 85°C erhitzen. B zu 
geben. 

Teil C: Sofort zu A/B geben und anschlieBend heiB homogenisieren (Ultra Tbrrax), Unter Riihren abkuhlen lassen. 
Teil D: Zugeben und verruhren. 



Beispiel 17 
Sonnenschutzlotion (O/W) 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% 

(Gew.) 


A 


Crodafos MCA 


Cetyl Phosphate 


1.50 




Cutina MD 


Glyceryl Stearate 


2.00 




Copherol 1250 


Tocopherylacetate 


0.50 




Lanette 16 


Cetyl Alcohol 


1.00 




Tegosoft TN 


C 12-15 Alkyl Benzoate 


10.60 




Prisorine 3505 


Isostearic Acid 


1.00 




UV-Absorber 12 aus Tab.l 




2.00 




Neo Heliopan® AV 


Ethyl Hexyl Methoxycinnamate 


5.00 










B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


55.07 




EDETABfl. 


Tetrasodium EDTA 


0.20 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


3.00 




Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 




Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 




Carbopol ETD 2050 


Carbomer 


0.20 










C 


Natronlauge, 10 % aq. 


Sodium Hydroxide 


3.30 




Neo Heliopan® Hydro, 15% ige 
Losung neutralisiert mit NaOH 


Phenylbenzimidazole Sulfonic 
Acid 


13.33 










D 


Parfumol 


Parfum (Fragrance) 


0.30 



Herstellungsverfahren 

Teil A: Auf ca. 85°C erhitzen. 

Teil B: Rohstoffe ohne Carbopol einwiegen. Carbopol mit Ultra Turrax eindispergieren. Auf ca. 85°C erhitzen. B zu 
geben. 

Teil C: Sofort zu A/B geben und anschlieBend heiB homogenisieren (Ultra Turrax). Unter Riihren abkuhlen lassen. 
Teil D: Zugeben und verriihren. 
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Beispiel 18 



Sonnenschutzmilch (OAV) 



5 


Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 




A 


Tegin M 


Glyceryl Stearate 


2.50 1 










10 




Tagat S 


PEG-30 Glyceryl Stearate 


1.95 






Lanette 0 


Cetearyl Alcohol 


2.20 






Copherol 1250 


Tocopherylacetat 


0.50 


15 




Miglyol 8810 


Butylene Glycol Dicaprylate / Caprate 


12.00 






Tegsoft TN 


C12 - C15 Alkylbenzoate 


8.00 


20 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) Methylparaben 
(and) Butylparaben (and) Ethylparaben 
(and) Propylparaben 


0.15 






UV-Absorber 12 aus Tab.l 




5.00 


25 












B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


43.90 






EDETA BD 


Disodium EDETA 


0.10 


30 




1 ,2-Propylenglykol 


Propylene Glycol 


2.00 


35 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) Methylparaben 
(and) Butylparaben (and) Ethylparaben 
(and) Propylparaben 


0.30 














C 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


19.00 


40 




Carbopol 2050 


Carbomer 


0.40 






NaOH, 10%ig 


Sodium Hydroxide 


1.70 


45 










D 


Parfumol 


Parfum (Fragrance) 


0.30 | 



Herstellungsverfahren 

50 

Teil A: Auf 80-85°C erhitzen. 

Teil B: Auf 80-85°C erhitzen, unter Ruhren Teil B zu Teil A geben. 
Teil C: Carbopol in das Wasser eindispergieren und unter Ruhren mit NaOH neutralisieren. 
Teil C bei ca. 60°C unter Ruhren zugeben. Auf RT abkuhlen lassen. 
55 Teil D: Zugeben und verruhren. 
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Beispiel 19 
Sonnenschutzlotion (O/W) 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


%(Gew.) 


A 


TeginM 


Glyceryl Stearate 


2.50 




Tagat S 


PEG-30 Glyceryl Stearate 


1.95 




Lanette 0 


Cetearyl Alcohol 


2.20 




Copherol 1250 


Tocopherylacetat 


0.50 




Miglyol 8810 


Butylene Glycol Dicaprylate / Caprate 


12.00 




Tegosoft TN 


C12 - C15 Alkylbenzoate 


8.00 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) Methylparaben 
(and) Butylparaben (and) Ethylparaben 

fand^ Pronvlnarahen 


0.20 




UV-Absorber 15 aus Tab.l 




2.00 




Neo Heliopan® AV 


Ethylhexyl Methoxycinnamate 


5.00 




Neo Heliopan® 357 


Butyl Methoxydibenzoylmethane 


1.00 










B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


39.35 




EDETABD 


Disodium EDETA 


0.10 




1 ,2-Propylenglykol 


Propylene Glycol 


2.00 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) Methylparaben 
(and) Butylparaben (and) Ethylparaben 
(and) Propylparaben 


0.30 




Vitamin 


A«irnrHif* AoiH 


0 10 










c 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


20.00 




Carbopol 2050 


Carbomer 


0.40 




NaOH, 10%ig 


Sodium Hydroxide 


1.70 










D 


Parfiimol 


Parfum (Fragrance) 


0.30 



Herstellungsverfahren 

Teil A: Auf 80-85°C erhitzen. 

Teil B: Auf 80-85°C erhitzen, unter Ruhren Teil B zu Teil A geben. 

Teil C: Carbopol in das Wasser eindispergieren und unter Ruhren mit NaOH neutralisieren. 
Teil C bei ca. 60°C unter Ruhren zugeben. Auf RT abkuhien lassen. 
Teil D: Zugeben und verriihren. 
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Beispiel 20 



Sonnenschutzlotion (OAV) 



5 


Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 




A 


Eumulgin VL 75 


Lauryl Glucoside (and) Polyglyceryl-2 


3.00 








Dipolyhydroxystearate (and) Glycerin 




10 




TegosoftTN 


CI 2-25 Alkyl Benzoate 


20.00 






Copherol 1250 


Tocopherylacetat 


0.50 


15 




I TV Ahonrhpr 1 A one Toh 1 




J.UU 






ParftmSl 


Parfum (Fragrance) 


0.20 






Neo Heliopan® 303 


Octocrylene 


5.00 


20 




Carbopol 2984 


Carbomer 


0.35 






PemulenTR-1 


Acrylates/C 10-30 Alkylacrylate Cross- 
poiyrner 


0.15 


25 










B 


Wasser, dest 


Water (Aqua) 


60.50 






EDETA BD 


Disodium EDTA 


0.10 


30 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


5.00 






Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70 


35 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 




Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 












40 


C 


NaOH, 10%ig 


Sodium Hydroxide 


1.20 



Herstellungsverfahren 

45 Teil A: UV- Absorber gemaB Formel 1 in den Olen bzw fliissigen UV-Filtern losen (Erwarmen bis ca. 70°C). Abkiihlen 
lasen auf ca. 30°C, resllichc Bestandteile auBer Carbopol und Pemulen zufugen und bei Raumtemperatur mischen (ca. 5 
Minuten ruhren). Carbopol und Pemulen einruhren. 

Teil B: Solbrole unter Erwarmen in Phenoxyethanol losen. Mit Wasser und Glycerin mischen, unter Ruhren zu Teil A ge- 
ben. Ca. 60 Minuten ruhren. 
50 Teil C: Zu A/B geben, mit dem Ultra Hirrax homogenisieren. 



55 



60 



65 
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Beispiel 21 
Sonnenschutzcreme (W/O), wasserfest 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


Dehymuls PGPH 


PoIyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate 


5.00 




Copherol 1250 


Tocopherylacetat 


0.50 




Permulgin 3220 


Ozokerite 


0.50 




Zinkstearat 


Zinc Stearate 


0.50 




Tegosoft TN 


CI 2- 15 Alkyl Benzoate 


25.00 




UV-Absorber 12 aus Tab.l 




5.00 










B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


57.90 




EDETA BD 


Disodium EDTA 


0.10 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


4.00 




Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol ; 


0.70 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 




Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 




Magnesiumsulfat 


Magnesium Sulfate 


0.50 



Herstellungsverfahren 

Teil A: Auf ca. 85°C erhitzen. 

Teil B: Auf ca. 85°C erhitzen (ohne Zinkoxid; Zinkoxid mit dem Ultra Tbrrax eindispergieren). BzuA geb< 
Ruhren abkiihlen lassen, anschliefiend homogenisieren. 
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Beispiel 22 
Sonnenschutz Softcreme (W/O) 



5 


Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 




A 


Dehymuls PGPH 


Polyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate 


5.00 












10 




Copherol 1250 


Tocopherylacetat 


0.50 






Permulgin 3220 


Ozokerite 


0.50 






Zinkstearat 


Zinc Stearate 


0.50 


15 




Tegosoft TN 


C12-15 Alkyl Benzoate 


10.00 






UV-Absorber 9 aus Tab.l 




2.00 


20 




Neo Heliopan® 303 


Octocrylene 


5.00 




Neo Heliopan® MBC 


4-Methylbenzylidene Camphor 


3.00 






Zinkoxid neutral H&R 


Zinc Oxide 


5.00 


25 












B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


62.90 j 






EDETABD 


Disodium EDTA 


0.10 


30 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


4.00 






Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70 


35 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 






Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 






Magnesiumsulfat 


Magnesium Sulfate 


0.50 


40 












C 


Parfumdl 


Parfum (Fragrance) 


0.20 



45 

Herstellungsverfahren 

Teil A: Auf ca. 85°C erhitzen. 

Teil B: Auf ca. 85°C erhitzen (ohne Zinkoxid; Zinkoxid mit dem Ultra Hirrax eindispergieren). B zu A geben. Unter 
50 Ruhren abkiihlen lassen. 

Teil C: Zugeben und anschlieBend homogenisieren 
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Beispiel 23 
Sonnenschutzmilch (W/O) 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


%(Gew.)| 


A 


Dehymuls PGPH 


Polyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate 


3.00 




Bienenwachs 8100 


Beeswax 


1.00 




Monomuls 90-0-18 


Glyceryl Oleate 


1.00 




Zinkstearate 


Zinc stearate 


1.00 




Cetiol SN 


Cetearyl Isononanoate 


5.00 




Cetiol OE 


Dicaprylyl Ether 


5.00 




Tegosoft TN 


CI 2- 15 Alkyl Benzoate 


4.00 




Copherol 1250 


Tocopherylacetat 


0.50 




Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 




Neo Heliopan® OS 


Ethylhexyl Salicylate 


5.00 




Neo Heliopan® AV 


Ethylhexyl Methoxycinnamate 


7.50 




UV-Absorber 14 aus Tab.l 




1.50 










B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


44.10 




Tnlon BD 


Disodium EDTA 


0.10 




/"> 1 _ . * AAA/ 

Glycenn, 99% 


Glycerin 


5.00 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 






nicnux.ycinanui 


ft 70 
U. I\3 




Neo Heliopan® AP 10%ige 
Ltisung neutralisiert mit NaOH 


Disodium Phenyl Dibenzimidazole 
Tetrasulfonate 


15.00 










C 


Parfiimol 


Parfum (Fragrance) 


0.30 




Bisabolol 


Bisabolol 


0.10 



Herstellungsverfahren 

Teil A: Auf ca. 85°C erhitzen. 

Teil B: Auf ca. 85°C erhitzen. B zu A geben. Unter Ruhren abkiihlen lassen. 
Teil C: Zugeben und anschlieBend homogenisieren. 
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Beispiel 24 



Tagespflegecreme mit UV-Schutz 



5 


Teil 


Rohstoffe i 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 




A 


Emulgade PL 68/50 


Cetearyl Glycoside (and) Cetearyl 
Alcohol 


4.50 


10 




rVtinl PCX 


T-FpYvlH^fAnnl ( flnrl^ T-Tf* y vIHppvI 

Laurate 


8 00 

O . \J\J 






Myritol 331 


Cocoglycerides 


8.00 


15 




Copherol 1250 


Tocopheryl Acetat 


0.50 






Neo Heliopan® E1000 


Isoamyl-p- Methoxycinnamate 


2.00 






UV-Absorber 10 aus Tab.l 




2.00 


20 












B 


Wasser, dest 


Water (Aqua) 


45.40 


25 




Glycerin 


Glycerin 


3.00 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) Methylparaben 
(and) Butyparaben (and) Ethyparaben 
(and) Propylparaben 


0.50 


30 












C 


Wasser, dest 


Water (Aqua) 


25.00 






Carbopol ETD 2050 


Carbomer 


0.20 


35 




NaOH, 10%ig 


Sodium Hydroxide 


0.60 












40 


D 


Parfumol 


Parfum ( Fragrance) 


0.30 



Herstellungsverfahren 

45 Teil A: Auf 80°C erhitzen. 

Teil B: Auf 80°C erhitzen. Unter Riihren zu Teil A geben. 

Teil C: Carbopol in Wasser dispergieren und mit Natronlauge neutralisieren. Bei ca. 55°C zu Teil A/B geben. 
Teil D: Bei RT zugeben und homogenisieren. 

50 



55 



60 
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Beispiei 25 
Sonnenschutzspray 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


Wasser, dem. 


Water (Aqua) 


69.50 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


4.00 




1,3 Butylenglykol 


Butylene Glycol 


5.00 




D-Panthenol 


Panthenol 


0.50 




Lara Care A-200 


Galactoarabinan 


0.25 










B 


Baysiloneol M 10 


Dimethicone 


1.00 




Edeta BD 


Disodium EDTA 


0.10 




Copherol 1250 


Tocopheryl Acetate 


0.50 




Cetiol OE 


Dicaprylyl Ether 


3.00 




Neo Heliopan® HMS 


Homosalate 


5.00 




jNeo rieuopantSJ av 


Ethylhexyl Methoxycinnamate 


o.uu 




Neo Heliopan® 357 


Butyl Methoxydibenzoylmethane 


1.00 




UV-Absorber 9 aus Tab.l 




2.00 




alpha Bisabolol nat. H&R 


Bisabolol 


0.10 




Pemulen TR-2 


Acrylates/C 10-30 Alkyl Acrylate 
Crosspolymer 


0.25 










C 


Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 




Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 










D 


NaOH, 10 %ig 


Sodium Hydroxide 


0.60 










E 


Parfumfil 


Fragrance (Parfum) 


0.20 



Herstellungsvcrfahren 
Teil A: Lara Care A-200 unter Ruhren in den anderen Bestandteilen von Teil A losen. 

Teil B: AUe Rohstoffe (ohne Pemulen) einwiegen und die kristallinen Sub unter Erwarmen losen. Pemulen eindispergie- 
ren. Teil B zu Teil A geben und 1 Minute homogenisieren. 

Teil C + D zugeben und nochmals 1-2 Minuten mit dem Ultra Turrax homogenisieren. 
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Beispiel 26 



Sonnenschutz Hydrodispersionsgel (Balm) 



leu 


Konstone 


INCI Bezeichnung 


% (uew.) 


A 


Wassser, dest. 


Water (Aqua) 


74.90 




Carbopol 1342 


Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate 
Crosspolomer 


1.00 




Triethanolamine 


Triethanolamine 


1.20 










B 


Neo Heliopan® Hydro 

30% ige Losung neutralisiert mit TEA 


Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid 


10.00 










c 


Neo Heliopan® AV 


Ethylhexyl Methoxycinnamate 


3.00 




UV-Absorber 15 aus Tab.l 




2.00 




Isopropylmyristat 


Isopropyl Myristate 


4.00 




Baysilone OL PK 20 


Phenyl Trimethicone 


3.00 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) 
Methylparaben (and) Butyparaben 
(and) Ethyparaben (and) 
Propylparaben 


0.50 




Parfumol 


Parfum ( Fragrance) 


0.30 




Bisabolol nat H&R 


Bisabolol 


0.10 



Herstellungsverfahren 

Teil A: Carbopol in Wasser dispergieren und mit Natronlauge neutralisieren. 
Teil B: Unter Ruhren zu Teil A geben. 

Teil C: Kristalline Bestandteile unter Erwarmen (max. 40°C) in den anderen Rohstoffen von Teil C losen und zu Teil A/B 
geben. Gut verruhren und anschlieBend homogenisieren. (Homozenta). 
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Beispiel 27 



Hair Conditioner mit UV-Filtern 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


Emulgade 1000 NI 


Cetearyl Alcohol (and) Ceteareth-20 


2.00 




Lanette 16 


Cetyl Alcohol 


1.00 




Neo Heliopan® AV 


2 -Ethylhexyl Methoxycinnamate 


3.00 




UV-Absorber 12 aus Tab.l 




1.00 










B 


Wasser, dest 


Water (Aqua) 


91.70 




Edeta BD 


Disodium EDTA 


0.10 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) Methylparaben 

fand^ RutvnaraHpn fanH^ FtVivnarahpn 

u utjf ^jai au\^ii yaiiyjj i^>my ^JcuuUCil 

(and) Propylparaben 


0.40 




Dehyquart A-CA 


Cetrimonium Chloride 


0.20 




NaOH, l%ig 


Sodium Hydroxide 


0.30 










C 


Parfumol 


Parfum ( Fragrance) 


0.30 



Herstellungsverfahren 

Teil A: Auf 80°C erhitzen. 

Teil B: Auf 80°C erhitzen. Unter Ruhren zu Teil A geben. 
Teil C: Bei 40°C zugeben und auf RT abkiihlen. 

Bestimmung der Photostabilitat 

[0089] Von einer 5%-igen Losung des zu priifenden UV- Filters bzw. einer Kombination mit anderen marktublichen 
UV-Absorbern wie OMC (Octylmethoxycinnamat) und/oder BMDM (tert.-Butyl-methoxy-dibenzoylmethan) werden 
20 ul gleichmafiig auf 10 cm 2 eines Glasplattchens mit aufgerauter Oberfiache gegeben. Nach einer Aufbewahrungszeit 
von 30 Minuten im Dunkeln wird die Probe in einem Suntest-Gerat mit einem Solarstandardfilter und Globalsensor 140 
Minuten mit einer Bestrahlungsstarke von 765 W/m 2 bestrahlt. Wahrend der Bestrahlung befinden sich die Glasplattchen 
auf dem gekiihlten Boden des Suntestgerates. Insgesamt werden 4 Glasplattchen gleichzeitig bestrahlt. Nach dem Be- 
strahlungsende werden die Proben mit Ethanol von den Glasplattchen in einen 25 ml Messkolben gespiilt. In den so er- 
haltenen Proben wird der Gehalt an Lichtschutzmittel mittels Photometer oder HPLC bestimmt. Parallel werden Blind- 
proben wie oben angegeben auf die Glasplattchen aufgetragen und anschlieBend wie die bestrahlten Proben abgespiilt 
und vermessen. 
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Tabelle 2 



Verbindung 

(Konzentration des UV-Filters) 



Abnahrae des 
UV-Filters 



erfindungsgemaCes Beispiel 12 



2% 



Vergleich 



JO? 




Beispiel 5 

\0A 



35% 



Mischung aus 




OMC 



0% 



4% 



Vergleich 
OMC 



20% 
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Verbindung 


Abnahme des 


(Konzentration des UV-Filters) 


UV-Filters 


Mischung aus 




s n i i 










2% 


(2%) 
BMDM 


0% 


(1,5%) 




Vergleich 




BMDM 


45% 


(1,5%) 




Beispiel 12 
(3%) 


7% 


OMC 
(5%) 


16% 


BMDM 
(2%) 


19% 


Vergleich 




OMC 


35% 


(5%) 
BMDM 




(2%) 


58% 



Patentanspriiche 

1 . Verbindungen der Formel I 
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5 



10 




15 R 1 CrCarAlkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 3 -Ci 5 -Cycloalkyl, C 6 -C l2 -Aryl, C 6 -C 12 -Ar-C r C 6 -alkyl, C 5 -C 12 -Hetaryl, wobei 

die genannten Substituenten mit C r C 6 -Alkyl, Ci-Ci6-Alkoxy, C6-C l2 -Aryloxy, Amino, Hydroxy, COOR 8 , 
CONR^ 10 Oder einer Gruppe W substituiert oder durch Ether-Sauerstoff unterbrochen sein konnen, 
R 2 COOR 8 , CONR 9 R 10 , CN, COR 8 , 
R 3 COOR 11 , CONR l2 R 13 , CN, COR 11 , 

20 R 4 bis R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Amino, Nitro oder die unter R 1 angegebene Bedeutung, 

R 8 bis R 13 unabhangig voneinander Wasserstoff oder die unter R 1 angegebene Bedeutung, 
und wobei 

R 8 nicht nochmals fiir die Gruppe COOR 8 stehen kann, 
W Silane, Oligosilane oder Polysiloxane, 
25 Z NR l5 ,0 oder S und 

R 15 H oder die unter R 1 angegebene Bedeutung hat, 
ist. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, in denen 
R 1 gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 

30 R 2 COOR 8 , CN, COR 8 , 
R 3 COOR 11 , CN, COR 11 , 

R 8 , R 11 unabhangig voneinander einen offenkettigen oder verzweigten aliphatischen, araliphatischen, cycloalipha- 
tischen oder gegebenenfalls substituierten aromatischen Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen 
Z NR l5 ,0 oder S und 
35 R 15 H oder die unter R 1 angegebene Bedeutung 

ist. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1, in denen 

R 1 ein gegebenenfalls substituierter, offenkettiger oder verzweigter ahphatischer Rest mit bis zu 18 C-Atomen, 
R 2 COOR 8 ,CN, 
40 R 3 COOR 11 , CN, 

R 8 , R 11 unabhangig voneinander ein offenkettiger oder verzweigter ahphatischer Rest mit bis zu 18 C-Atomen und 

ZOoderS 

ist. 

4. Verbindungen nach Anspruch 1, in denen W einer der Formeln WI-WIII 

45 

SiR 14 a (OSiR l4 3 ) b WI 
mit 

aO, 1,2 oder 3 
50 b 3, 2, 1 oder 0 

a + b3 

WII 
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win 



5 



14 



R 



14 



R 



b-fSi-O]— Si— O — Si 




i-R 



,14 



10 



14 



wobei 

c 1-10 und 

R 14 ein offenkettiger oder verzweigter aliphatischer, araliphatischer, cycloaliphatischer oder gegebenen falls substi- 15 

tuierter aromatischer Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen bedeuten, 

entspricht. 

5. Lichtschutzzubereitungen, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine Verbindung nach Anspruch 1 ent- 
halten. 

6. Lichtschutzzubereitungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um kosmetische, dermatolo- 20 
gische oder pharrnazeutische Zubereitungen handelt. 

7. Lichtschutzzubereitungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens einen weiteren UV- 
Absorber enthalten. 

8. Lichtschutzzubereitungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie Verbindungen aus den Gruppen 

der Cinnamate, Salicylate, p-Aminobenzoate, Benzophenone, Diphenylacrylate, Campher-Derivate, Triazine, Ben- 25 
zylidenmalonate, Benzotriazole, Benzimidazole, Dibenzoylmethane, polymeren Filter und Silikonfilter enthalten. 

9. Lichtschutzzubereitungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich anorganische Pigmente 
auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen oder unloslichen Metallverbindungen ent- 
halten. 

10. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1 als UV- Absorber. 30 

11. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1 zur Photostabilisierung von UV-Absorbern mit geringerer 
UV-Stabilitat. 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



29 



r 



- Leerseite - 



